液晶における分子間力と有効ポテンシャル(「分子結晶における相転移と分子運動」,基研研究会報告) by 小林, 謙二
Title液晶における分子間力と有効ポテンシャル(「分子結晶における相転移と分子運動」,基研研究会報告)
Author(s)小林, 謙二








都立大 ･理 小 林 謙
液晶 においては分子間力 の異方的部分 が主要な役割 を果 している｡ここでは
有効ポテンシャルを求 める種 々の方法について検討 を加 えたい｡まず, Chan-
drasekharら1)(1969)の方法 を祐介す る｡Maier-Saupeの卓見2)により
液晶 を安定化 している力 は斥力 と分散力が主であることがわかっている｡
dipole-dipoleの dispersionforce(potential)は分子 ●i,j間で
U子;sp-一言 e`i●ej~3ei●erijej●erij)2 (1'
ここで ei,ejはそれぞれの dipoleの向 きを表 わす単位ベ ク トルであ り,
er..は分子 iと jの重心 を結ぶ単位ベ ク トルである｡ さて, ei- (Oi,Qi),
ejli(eJ,¢J)と空間に固定 した極座標 で表 わ し, er- の方向余弦 を (αiJ,
βiJ,γiJ)として (1)式に代入 して,以下のような端 操作 をしたポテ ンシャ
ル を考 える｡すなわち,
S由¢i-COS¢i-0 ( jについて も同 じ ),
Sin2¢i-COS2¢i-三 (jに-いても同 じ ) (2)
す ると (1)のポテンシャルは極角 βi,βjにだけ依存す る次 のような ものにな
る｡
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これは, Legendre関数 を用 いて
U隼 p-A (r ii)十 B (rri) 〔p ,(COSOi )十 P , (COS ei )〕1j
+ C･p 2(COSOi)･P ,(cosqj) (4)
と書 ける｡ これ に平均場近似 を行 な うとMaier-Saupeの理論 2)にな る｡す な
わち, (2)の近似 をした ことは preferreddirectionを指定 した こ とに対応
している? (相転移 に関係 あ るのは Cの項 だけであ りB､- 0とおいて議論 して
よいo)さらに Chandrasekharら5)は最近,次の よ うなよ り高次の分子 間力 を考
えて orderparameterを計算 L,実測 との⊥敦 を得た｡
iT.･-C･p,(cosoi)･P,(cosoj)1j
･Dlp?(cosOi)･P4(COSe･)+ P4(COSOi)･P,(COSOi)] (5)J
i体 の有効 ポテ ンシャル を求めるために, これ に平均場 の近似 を施 して Sl≡
く P2(COSβ)> , S2≡<㌔(Cosヴ)> とす るとSlと S2との連立方程式 が得 られ,
実測 とよ く合 うCとDの値 が決定 され る｡
さて,次 に最 も一般的 な異方性分子間 のポテ ンシャル を用 いて議論 を してみ
ょぅ｡4)
第 1図 に示 したように,異方性分子 iと j
を結ぶベ ク トル を空間 に固定 した座標か ら見
た極座標 表示 を (rij,0,甲)とし,各分子 の
方向 を示 す オイ ラー角 を (ai,βi,r･i),
(αj,βj,rj) とす ると, 最 も 一般 的 な
orientationalinteractionevergy は次 の
よ うに な る｡
(rH eP)
第 1図
wij- 静 C225(Irij｡m.Emp5'i lZ 5)×
Qelml(αi,βi,riト Q e 2m 2 (αj･βj･r j)･Ye5m5(0,甲) (6)
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ここで (me:12三5)はよく知 られたWignerの 3j- sy-bolであ ｡, Q は多重極
モーメン ト, Yem は球関数 である｡今, 2つの分子 を結ぶベクトルの方向 (0,
甲)についてだけ平均 をとった有効ポテンシャル を考 えると fluidphase_では
重心 の位置 は全 く random であるので Y｡o Lか残 らず (25-m5-0)･従 って
wijニ ラ al ∑ (~1)-m Qem (αi,βi,ri)m
x Q2,-m (αj,βj,rj)




ここで, -Z)(i) は, よく知 られた回転群 の表現であるO従 って, (7)式 は,
m′m
wijニ ラ ae(Irij｡mem"(-1)m Am'急 (αi,βi･ri'
･Am '^,告 m (αj,βj,r,)Qem′Qim′ (9)
今･液 晶で重要な2-2の項だけを考 え,分子 は軸対象 と仮定す るとQ2m
- Qo ∂moであ り
･o':(α,♂,T,- (3 ,㌔ ,m(p,r)
であるので,
- a2(Lrij｡.号 Q｡2∑(-1)mY2 m (Pi,,i)m
x Y2,_m(βj了 ･)- a2(lrij｡･QD2･p2(COSWii)j (10)
ここで, a)..は分子軸 のなす角度 である.
lj
(この式 で (2)の近似 をすると (4)と類似 の式が得 られ る )
この (10)式 こそ,筆者の理論 5)(配向融解 と格子の融解 )の出発点 で仮定 し
た有効分子間ポテ ンシャルである｡実際には smectic液晶などでは重心 の分
布 は等方的ではないので (6)式で (0,?)について平均 をお こなうときに,有
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限の 25のものが残 り得て, (しか し･ m5- 0としてよい )そのよ うな相 で
の有効な分子間ポテ ンシャル として勘 次 の Popleb)の与 えた式 と類似 した式
が得 られ る｡ (Popleの式はこの平均 をまだおこなってお らず, rijを極軸 に
選んである｡)
cx, (i.22;m)




ここで,系 の対称性 か らm-0の項だけが平均 として残 り, (el,C2)- (2,
2)と (el,C2)- (2,4)の項 をとった ものが Chandrasekharら5)が仮定 し
た (5)式 になる｡
とにか く, この有効ポテ ンシャル さえ求 まれば, あとは統計力学 の手法 によ
り鵬 の相転移 が議論 できるo詳 しくは筆者 の解説 7)を参照 され たい｡
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